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 الممخص
قمنا في مشروعنا ىذا بالإرجاع اللاتناضري لكيتونات بروكيرالية )مشتقات للاسيتوفينوف( 

مقابمة ميمة في صناعة الصيدلانية وذلؾ بإتباع طرؽ جديدة  لمحصوؿ عمى كحولات كيرالية
تات اوصديقة لمبيئة حيث استخدمنا محفزات بيوكيميائية تمثمت في الإنزيمات المتواجدة في نب

( مع الرج المستمر وتقنية الأمواج فوؽ الصوتية. مساىمة منا في ىذا اليقطيف، الثوـمحمية ) 
ثراء وتثميف ما يحيط بنا في بيئتنا )جنوب شرؽ الجزائر( وفي متناولنا كمصادر  المجاؿ الحيوي وا 

 .لمحفزات بيوكيميائية
 .الثوـ ، اليقطيف الإرجاع اللاتناضري، كيتونات بروكيرالية، كحولات كيرالية، الكممات الدالة:

Abstract 

In our project, we have reduced prochiral ketones (acetophenon 

derivatives) to the corresponding chiral alcohols Important in the 

pharmaceutical industry by following a new and environmentally friendly 

ways where we used biochemical catalysts represented in existing 

enzymes in the local plants (garlic, pumpkin) with Continuous shaking 

and technical ultrasound. Our contribution to this vital area and enrich 

and valuing what surrounds us in our environment (south east of Algeria) 

and in our grasp as sources of stimuli Biochemical catalysts. 

Key words: Asymmetric reduction, prochiral ketones, chiral alcohols, 
garlic,pumpkin. 

 

Résumé 

Dans notre projet, nous avons réduit les cétones prochirales (dérivés de 

acetophenon) aux alcools chiraux correspondants importantes dans 

l'industrie pharmaceutique en suivant de nouvelles et respectueuses de 

l'environnement façons où nous avons utilisé des catalyseurs 

biochimiques représentés dans les enzymes existantes dans les plantes 

locales (ail, citrouille) avec l'agitation continue et les ultrasons technique. 

Notre contribution à ce domaine vital et d'enrichir et de valoriser ce qui 

nous entoure dans notre environnement (sud-est d'Algeria) et à notre 

portée comme sources de stimuli biochimique catalyseurs. 

Mots clés: réduction asymétrique, cétones prochirales, alcools chiraux, 

ail, citrouille. 

 



 انفهرس  
 

 الفهرس
 02....................................................................................المقدمة......
 الكيمياء الفراغية والتأثيرات المختمفة لمكيرالية في مجالات الحياة مفاهيم في :الفصل الأول

-1.I ( نبذة تاريخية عن الكيمياء الفراغيةStereochemistry........................)........05 
2.I- ................................................................... 06......مفاهيم و تعاريف 

1.2.I- ( مفهوم الكيراليةchirality..............................والمماكبات الضوئية ).........06 
2.2.I-يزوميرات )المتماكبات( الإisomers.....................................................09 
3. I- 10.………………………………………..…….……أهمية الجزيئات الكيرالية ودورها 
3. I.1- .........................10.......أهمية الجزيئات الكيرالية ودورها في الفاعمية البيولوجية 

2.3.I- ... 12......أهمية ودور الجزيئات الكيرالية والأثار المترتبة عنها في مجال صناعة الأدوية 
 طرق وتقنيات تقدير وتحضير وتحميل المركبات النقية ضوئيا : الفصل الثاني

1.II- ........................... 15................................متغيرات تقدير النقاوة الضوئية 
1.1.II- ........................................................................15النقاوة الضوئية 
2.1.II-  الإ ( نتقائية الأنانتيوميريةEnantioselective .....................................)15 
3.1.II -  الإ ( نتقائية الدياستيروميريةDiastéréosélectivity.......................)........16 

2.II- .................................... 16.........طرق تحضير وتصنيع المركبات النقية ضوئيا 
3.II-  16..........وتقدير النقاوة الضوئية..................................الطرق التحميمية لتحديد 

1.3.II- (  الطريقة البولا رومتريةPolarimetric methods.......................)..........17 

2.3.II- 17...……………………………………….………مطيافية الأشعة تحت الحمراء 
 البيوكيميائي لمكيتونات البروكيرالية مفهوم الإرجاع اللاتناظري  :الفصل الثالث

1.III- ................................................................. 20مفهوم تفاعلات الإرجاع 
-2.III...........................................................20............الإرجاع البيوكيميائي 

1.2.III-  22محفزات بيوكيميائية.........................................................الإنزيمات 
2.2.III- .....................................................................24آلية عمل الإنزيم 



 انفهرس  
 

3.III-  الإرجاع اللاتناظري البيوكيميائي لمكيتونات البروكيراليةprochiral ketones)).........25 
1.3.III- ........25.............مصادر الهيدروجين في الإرجاع اللاتناظري البيوكيميائي لمكيتونات 

1.1.3.III- 26......................................................الكحولات كمصادر الهيدروجين 
2.1.3.III- 26.....................................................السكريات كمصادر الهيدروجين 

-3.1.3.III27...............................................الاحماض الأمنية كمصادر الهيدروجين 
4.1.3.III- 27........................................الاحماض الكربوكسيمية كمصادر الهيدروجين 

-5.1.3.III.28...........................................الهيدروجين الجزيئي كمصدر الهيدروجين 
-2.3.III29.............بعض الدراسات حول الإرجاع اللاتناظري البيوكيميائي لمكيتونات البروكيرالية 

 ومشتقاته لأسيتوفينون رجاع اللاتناظري البيوكيميائي لممفهوم الإ  :الفصل الرابع)عممي(
1.IV-33....................................................................................مقدمة 

-2.IV33............................................كمحفزات إرجاع بيوكيميائية النبتات المستخدمة 
................................33   Allium sativum ( الاسم العممي)  Garlic 1.2-الثوم.IV 

 IV.1.1.2-التصنيف العممي....................................................................34

 IV.1.2.فوائد الثوم ............................................................................34

34............................................................ ( Cucurbita( 2.2-اليقطين.IV  

 IV.1.2.2-التصنيف العممي....................................................................35

 IV.2.2.2- فوائد اليقطين لمصحة .............................................................35

3.IV- ( الإرجاع اللاتناظري للأسيتوفينون و الكموروأسيتوفينونlaب )35...........ستخدام اليقطينإ 
1.3.IV-  35.........................................................................طريقة العمل 

4.IV- ( الإرجاع اللاتناظري للأسيتوفينون والكموروأسيتوفينونlaومشتقاته ب )36......ثومستخدام الإ 
1.4.IV-  36.........................................................................طريقة العمل 
-5.IV 36.................................................تحميل النتائج بالنسبة لممركب أسيتوفينون 
-6.IV39............................................أسيتوفينون كمورو  تحميل النتائج بالنسبة لممركب 



 انفهرس  
 

 41............................................................................حساب مردود التفاعل
 42......................................................( eeتحديد نسبة الزيادة في الأنانتيومر )%

 S.....................................................................................43وRحساب 
-7.IV 43............................................................................النتائجممخص 

 45......................................الخاتمة....................................................
46..........................................................................................المراجع  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 قائًت انريىز 

 

الرموزقائمة  

Ar Aryl group 

De Diastereoisomeric excess 

DNA DeoxyriboNucleic Acid 

Ee Enantiomeric excess 

FDA Food and Drug Administration 

GC Gaz Chromatography 

HPLC High Performance Liquid chromatography 

Me Methyl group 

NMR Nuclear Magnetic Resonance 

Ph Phenyl group 

RNA Ribonucleic Acid 

SFC supercritical Fluid chromatography 

SMB Simulated moving bed chromatographic 

UV Ultraviolet 

a1 أرجاع الأسيتوفينوف بواسطة نبات اليقطيف 
a2 أرجاع الكموروأسيتوفينوف بواسطة نبات اليقطيف 

b1 أرجاع الأسيتوفينوف بواسطة نبات الثوـ 
b2  بواسطة نبات الثوـ أرجاع الكموروأسيتوفينوف  

 

 

 

 

 

 

 

 



 قائًت انلأشكال 

 
 

 ص الشكل

  الفصل الأول

 06 بمورات الكوارتزI.1:الشكل 

 06 : بمورات ممح صوديوم أمونيوم طرطراتI.2الشكل 

 06 عدم تطابق المركبات الكيراليةI.3الشكل

 06 صورة اليد اليمني في المرآةI.4لشكل: ا ا

 06 عدم تطابق اليد اليمنى باليد اليسرى  I.5الشكل:

 07 أمثمة لجزيئات كيرالية  I.6:الشكل

 07 كيرالية غير ذرة الكربون  أمثمة لجزيئات تحوي مراكز I.7:الشكل 

 08 أمثمة لممركبات تحوي ذرات كربون كيرالية و لا تممك أي نشاط ضوئي )غير كيرالية( I.8الشكل  :

 09 بعض المركبات الكيرالية دون وجود ذرة كربون   I.9:الشكل

 10 مخطط مختمف المتماكبات )الأيزوميرات( في المركبات العضويةI.10:الشكل 
 Limonéne 11ومركب الميمونين carvone الأيزوميرات الضوئية لمركب كارفون I.11:الشكل 

 Asparagine 12الأيزوميرات الضوئية لمحمض الآميني الأسبارجين I.12:الشكل 

 12 الايزوميرات الضوئية لمتاليدوميدI.13 : الشكل
 albuterol 13الايزوميرات الضوئية لمعقار I.14 : الشكل

  الفصل الثاني

 17 البولارومتر أو مقياس دوران مستوى الاستقطابII.1 :الشكل 

  الفصل الثالث

 21 الإنتقائية التفاعمية المختمفة للانزيماتIII.1:الشكل 
 22 منحنى طاقة التنشيط لمتفاعل المحفز بالانزيماتIII.2:الشكل 

 23 تشكيل الرابطة البيبتدية في البروتيناتIII.3:الشكل 

 24 )التسمسل الهرمي الهيكمي للإنزيم )بنى الإنزيمIII.4:الشكل 

 25 انماط ترابط مادة التفاعل مع الإنزيمIII.5:الشكل 

 26 باستخدام الكحولات كمصدر لمهيدروجينNADHتجديد مرافق الإنزيم III.6:الشكل 

 27 باستخدام السكريات كمصدر لمهيدروجينNADPHتجديد مرافق الإنزيم III.7:الشكل 



 قائًت انلأشكال 

 

 27 كمصدر لمهيدروجين باستخدام الاحماض الكربوكسيميةNADH تجديد مرافق الإنزيم III.8:الشكل 

 28 كمصدر لمهيدروجين باستخدام الاحماض الآمنيةNADHتجديد مرافق الإنزيم III.9:الشكل 

 28 باستخدام الهيدروجين الجزيئيNADHتجديد مرافق الإنزيم III.10:الشكل 

 29 (Lycopersicum esculentum)الإرجاع اللاتناظري لمكيتونات باستخدام نبات الطماطم III.11:الشكل 
 29 اللاتناظري الكيتونات باستخدام انسجة النباتالإرجاع III.12: ل الشك

 30 الإرجاع اللاتناظري الكيتونات باستخدام براعم الفجل المنتشة مخبرياIII.13:الشكل 
 31 الإرجاع اللاتناظري لمكيتونات لخميرة الخبز في الانتقائيةالأناتيومرية III.14: الشكل

  الفصل الرابع )عممي( 
 37 (1)للأسيتوفينون IR : طيف IV.1الشكل

 phenylethanol 38 (a1)لممركب فينيل إيثانول IR طيف  IV.2 :الشكل 

 phenylethanol 38 (b1)لممركب فينيل إيثانول IR طيف  IV.3 :الشكل 

 39 (2)كمورو أسيتوفينون  IR : طيف IV.4الشكل

 Chlorophenylethanol 40 (a2)فينيل إيثانول  كمورولممركب IR طيف  IV.5 :الشكل 

 Chlorophenylethanol 40 (b2)فينيل إيثانول  كمورولممركب IR طيف  IV.6 :الشكل 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



جداولناقائًت    

 

 

 

 قائمة الجداول

 22 مقارنة بالمحفزات الكيميائية زايا وعيوب المحفزات البيوكيميائيةم III.3جدول

 (IV.1)الخاصة بتفاعل الأسيتوفينون  النتائججدول 

 

44 
 
 

 (IV.2)الخاصة بتفاعل كموروأسيتوفينون  النتائججدول 
 

44 
 

 

 
 
 



 

1 
 

 
 

 مقدمةال
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 انًقديت 
 

2 
 

 مقدمة عامة :
 خلاؿ السنوات الأخيرة إلى مستوي مف التطور لـ يكف بالإمكاف تصوره قبل وصل التصنيع العضوي 

خلاؿ قرف  ف العديد مف المنتجات الصيدلانية المستعممة حاليا ىي نتاج البحث الكيميائيإحيث  ,مائة عاـ
 ف تطبيق التصنيع العضوي الحديث لـ يكف مقتصرا عمى الصناعات الصيدلانية بل تعداه ا  و  ,ونصف 

والمبيدات الحشرية, عة البولوميرات , صناعة النسيج ,إلى مجالات عدة ميمة في حياتنا اليومية مثل صنا
أغمب المواد   أف بيف    يرةالأخ لخ. والتطور الكبير جدا في العقود إ . . .والصناعات الفلاحية  

  لتيابالإ مضادات الصيدلانية تـ تحضيرىا بواسطة التصنيع العضوي ، عمى سبيل المثاؿ صناعة
التصنيع العضوي  فإعمما ب ،الضارة  والأعشاب   وكذلؾ المبيدات المستخدمة في مكافحة الحشرات

يتطمب معرفة دقيقة وواسعة، حيث أف الطرؽ الكيميائية المستخدمة في ىذا المجاؿ تطورت ببطئ مف 
ختصاصات الإ المجالات و و ،الفضوؿ الأكاديمي المجرد إلى تقنيات الإنتاج التطبيقي المقبوؿ جدا

التصنيع الكيميائي العضوي بقي حقلا حقل  تجاه التعقيد ، وإالكيميائية مازالت تتجو وتتطور بدرجة أكبر 
 .الأكاديمي   أساسيا لمبحث

حيث أصبحت   خلاؿ الفترة الثانية مف القرف العشريف تكونت درجة عالية مف الفيـ حوؿ الموضوع ،
التي تعتبر طرؽ   ...... الخ(,UV IRوطيف الكتمة وطيف  NMRىناؾ طرؽ تحميمية ميمة مثل )طيف

وأصبح اليوـ البحث   حساسة  جدا تدعـ البحث العممي الأكاديمي بالمعمومات الييكمية والميكانيكية ،
عمـ الأحياء وعمـ المادة  تطورا وتنوعا مف أي وقت مضى حيث أف العموـ الحديثة مثل  العممي أكثر

المثاؿ الإنزيمات والبكتيريا   عمى سبيلستخدمت إساىمت في تطوير ىذا الحقل بمفاىيـ جديدة ودقيقة إذ 
ودخل التصنيع العضوي إلى عصر جديد  في إرجاع العديد مف المركبات العضوية وخاصة الكيتونات.

فأصبح بالإمكاف تصنيع مرکبات معقدة التركيب ونقية لدرجة كبيرة مثل المضادات الحيوية، والعقاقير 
كتشاؼ إ،ورغـ مرور ما يقرب مف قرنيف مف الزمف عمى المخدرة التي تـ تصنيعيا بطرؽ نصف تحولية 

لا يزاؿ ىذا المفيوـ مثير لمجدؿ مف وجية نظر عمـ الكيمياء والفيزياء وعمـ الأحياء وغيرىا مف  ،الكيرالية
العموـ ، ومثير لمعديد مف التساؤلات نظرا لمدور الميـ الذي تمعبو المركبات الكيرالية في الفاعمية البيولوجية 

المجاؿ الطبي والعلاجي، وكاف ىذا الدور واضحا وجميا في أعقاب الأحداث الدراماتيكية التي وقعت  وفي
، حيث وصف لمعديد مف النساء الحوامل  ( Thalidorideستخداـ عقار )إـ( بسبب 0691في الستينات )

( لو ىو المسؤوؿ عف S ينانتيومر )فتسبب في تشوىات خمقية للأجنة ، حيث دلت الأبحاث عمى أف الإ
، وقد تـ تسويق الأدوية الرسمية لمدة طويمة بسبب التكمفة المنخفضة  وسحب العقار مف الأسواؽ  ،ذلؾ 

 مقارنة بالتكمفة في حالة الأدوية التي تكوف عمى شكل إينانتيومر منفردا ونقيا بشكل مميز . 
عف الأنانتيومر الأخر لنفس المركب ، سموؾ مختمف  في الوقت الحالي أصبح واضحا أف لكل إينانتيومر

وبالتالي لاقی موضوع فصل و تحضير كل إينانتيومر عمى حدى الكثير مف الاىتماـ في مجالات عدة 
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ـ  0691مثل مجاؿ صناعة الأدوية والغداء ومجاؿ الكيمياء الحيوية وعند عمماء البيئة ، حيث وفي عاـ 
( تعميمات تؤكد عمى ضرورة أف يكوف المنتج FDAمريكية )أصدرت ىيئة الأدوية والصناعات الغذائية الأ

الصيدلاني إينانتيومر منفردا ونقيا بشكل مميز ، و أىتـ الصيادلة و الكيميائيوف بيذا الموضوع ، وأصبح 
تحميل الجزيئات والحصوؿ عمييا بشكل متخايل نقي ضوئيا ضروري وبالغ الأىمية في البحث الأساسي 

تزايد . البيولوجية لمجزيئات العضوية بالبنية الفراغية )كيمياء فراغية الجزيئات( بسبب ارتباط الفاعمية
حيث بمغت مبيعات ، و الفلاحي ومواد التجميل  الطمب عمى المواد النقية ضوئيا في المجاؿ الطبي ،

إلى  ـ 0663( عاـ 01وتطور مف ) %  ،مميار دولارا أمريكيا 01 6.ـ مثلا 3112الأدوية الكيرالية عاـ 
) الأنداد ( الضوئية مف المزيج  ـ، و مف ىنا نفيـ أىمية فصل الأنانتيومرات 3119%( عاـ 91) 

وبالتالي  .[0]الراسمي، أو تحضيرىا عف طريق التصنيع العضوي اللاتناظري أو الانتقائي بطرؽ مختمفة
ف تطوير طرؽ التصنيع العضوي وفيميا جيدا أكتر ضرورة و أىمية اليوـ مف أي وقت مضى وىذا ما إف

بروكيرالية  لكتونات نصبو ونتطمع إليو في بحثنا ىذا، حيث قمنا بدراسة إرجاع لاتناظري 
(prochiralketones ) ي إنزيمات ذات مصدر نبات ،ستخداـ خلايا كاممة كمحفزات بيوکيميائةإ، وذلؾ ب

عتبار تثميف لفترات زمنية مختمفة، مف جية أخذنا بعيف الإ Cucurbitaو  Allium sativum كنباتات :
نبتات مختمفة ، حيث يكوف ناتج تفاعل الإرجاع كحولات  ما يحيط بنا في بيئتنا جنوب شرؽ الجزائر مف

، كما  بحيث توجد في بعض المركبات الطبيعية الفعالة حيويا نتباهنقية ضوئيا و التي جمبت الكثير مف الإ
تعتبر مركبات وسطية في تصنيع العديد مف الوظائف المختمفة مثل الياليدات ،الأمينات ، الأسترات 

، كما تستخدـ ككاشف کيرالي  ،الإيثراتوالثيولات و ذات أىمية كبيرة جدا في الصناعات الصيدلية وغيرىا
الأنانتيومر وفصل الأحماض مف المزيج الراسمي  وفي الفتح اللاتناظري لحمقات في تحديد نقاوة 

 : فصوؿ أربعة، بحيث تضمف بحثنا  الأنميدريدوالأيبوكسيد
بالفاعمية  الفصل الأوؿ وىو فصل نظري ويتضمف مفاىيـ أساسية في الكيمياء الفراغية وعلاقة الكيرالية

 البيولوجية والحيوية و تأثراتيا في مختمف مجالات الحياة .
أما الفصل الثاني فتناولنا فيو الطرؽ المختمفة المستخدمة في تحضير وتصنيع وتحميل المركبات النقية  

 ضوئيا. 
الإرجاع البيوكميائي و  أما الفصل الثالث فتناولنا فيو مفيوـ الإرجاع بشكل عاـ والإرجاع اللاتناظري 

 (بشكل خاص. prochiralketonesالبروكيرالية ) البيوكميائي لمكتونات اللاتناظري 
ستخداـ محفزات بيوکيميائة إب وذلؾ، البروكيرالية لمكتونات رجاع اللاتناظري الفصل الرابع تناولنا الإأما في 

 وشاممة مع عامة بخلاصة ختتمنا عممنا ىذاا  و  ،اليقطيفو  الثوـ )إنزيمات ذات مصدر نباتي مثل
 .المراجع
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-1.I ( نبذة تاريخية عن الكيمياء الفراغيةStereochemistry ) 
 ق أشكاؿ عدة )تماكب بنيوي ,تماكبالكيمياء البنائية التركيبية واقترحت صيغ يمكف كتابتيا وفبينت 

    حيت اقتصرت عمى دراسة كيفية ترابط الذرات داخل الجزيء ولـ تراع كيفية ترتيبيا  ، وظيفي.. الخ (
 ،المركبات العضوية مف عمما بأنو العامل الميـ في الفيـ الصحيح لخواص الكثير ،فراغو توضعيا في ال 

حيث بدأ  .لكف تعاوف الفيزياء والكيمياء في القرف التاسع عشر ساىـ كثيرا في توضيح مفيوـ الكيرالية
 ،ـ 0919ظاىرة استقطاب الضوء عاـ ( Etienne- Lous Malus)الأمر عندما اكتشف العالـ الفرنسي 

المختص في المعادف أف  ( Francois- Arago)  ـ لاحظ العالـ الفرنسي0900وفي وقت لاحق في 
ـ لاحظ 0931( تقوـ بتدوير مستوى الضوء المستقطب وفي عاـ I.1بمورات الكوارتز كما يتضح بالشكل )

يل بعض وجود ىذه الفاعمية الضوئية في محال ) Jean- Baptiste - Biot ) العالـ الفرنسي بيوت
واندىش العمماء في ذلؾ الوقت وتعجبوا كيف يمكف لممركبات  .[3المركبات العضوية ذات أصل طبيعي ]

ف ىذه أوفسرت عندئذ الظاىرة ب يفمختمف يفالعضوية أف تؤثر في الضوء المستقطب وتزيحو في اتجاى
ـ تسأؿ العالـ لويس 0916وفي عاـ  .المركبات ذات أصل طبيعی وتـ إنتاجيا مف قبل الكائنات الحية 

حمض طرطريؾ لا يظير أي دوراف لمستوى الضوء المستقطب عمى الرغـ مف أنو يممؾ  بارا باستور لماذا
وعند تمعنو في ىذه  ،نفس التركيب الكيميائي لحمض الطرطريؾ الذي يدير مستوى الضوء المستقطب

لاحظ أنيا تتكوف مف خميط لنوعيف مف البمورات  ،تلبمورات ممح صديوـ أمونيوـ طرطرا  الظاىرة ودراستو
وقاـ بفصميا يدويا وذلؾ باستخداـ  ، (I.2بحيث يكوف كل نوع صورة لمنوع الأخر كما يتضح في الشكل )

 يفمتعاكس يفا في الماء لاحظ أف محاليميا تزيح الضوء المستقطب في اتجاىبيعدسة وممقط وعندما أذا
وفسر باستور ىذه الظاىرة وأرجع سببيا إلى امتلاؾ بمورات ممح الطرطريؾ جزيئات ذات خصائص  .[ 2]

ـ كانت استنتاجات باستور دافعا قويا لمعالـ اليولندي فانت 0911وفي عاـ  . کيرالية )غير متناظرة(
رتيب ىرـ رباعي الذي استنتج أف ترتيب الذرات في الفراغ حوؿ ذرة الكربوف المشبعة ت(Vant Hoff)  ىوؼ

وكعرفاف بقيمة إسياماتو كاف  وىذه الاستنتاجات توصل إلييا في نفس الوقت العالـ الفرنسي لوبل. [ 1]
ـ أطمق العالـ الانجميزي 0610وأخيرا عاـ  ،ـ 0969فانت ىوؼ أوؿ مف ناؿ جائزة نوبل لمكيمياء عاـ 

 ة التي تميز الأنانتيوميرات لنفسعمى الخاصي « chirality » مفيوـ الكيرالية ( Lord Kelvin)كمفف المورد
وكانت ىذه المفاىيـ والاستنتاجات حجر الزاوية في دراسة التركيب الثلاثي الأبعاد لممركبات  ،المركب

  .[5]  العضوية والذي يعرؼ حاليا بالكيمياء الفراغية
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 : بمورات ممح صوديوم أمونيوم طرطراتI.2الشكل            بمورات الكوارتزI.1:الشكل            

 

2.I- : مفاهيم و تعاريف 
I  .2  .1 - ( مفهوم الكيراليةchiralityوالمماكبات الضوئية ): 

      ـ إلا أف الكيميائيوف انتبيوا لاستخدامو 0911الكيرالية مصطمح كاف معروفا في الكيمياء منذ عاـ  
وعرؼ «,  kheir» ىذا المصطمح يوناني ويقصد بو راحة اليد  و أصل.و الاىتماـ بو مند مئة عاـ تقريبا

ولـ يشار إلى أىميتو في البداية والتي برزت  .[6في البداية في الكيمياء الفراغية ومركبات الكربوف ]
وبعبارة بسيطة تعرؼ الكيرالية عمى أنيا خاصية بنائية تخص  .[7وظيرت في نشرات عممية لاحقة ]

مثل عدـ تطابق اليد  ،( I.3ظرة و الغير متطابقة مع صورتيا في المرأة الشكل )المركبات الغير متنا
دا يسري الشكل ياليمني باليد اليسرى حيث عندما نتطمع إلى صورة اليد اليمني في المرآة فإننا نلاحظ 

(4.I) ، ( 5واليد اليمنى لا تتطابق مع اليد اليسرى الشكل.I وتكوف ىذه الميزة بارزة بوضوح ) إذا حاولت
 أف تضع يدؾ اليمني في قفاز أيسر أو العكس.

 
 صورة اليد اليمني في المرآةI.4لشكل: اعدم تطابق اليد اليمنى باليد اليسرى     I.5الشكل:  عدم تطابق المركبات الكيرالية  I.3الشكل
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 التي ذكر فييا  و وقد صاغيا كمفف في محاضراتو عف الديناميؾ الجزيئية والنظرية الموجية لمضوء
ا كانت ذ"نصف أي شكل ىندسي أو مجموعة مف النقاط بالكيرالية وتقوؿ انو يممؾ خواص کيرالية إ       

 . [8]المستوية مف الناحية المثالية لا تتطابق مع شكمو الأصمي" صورتو في المرأة
... "I call any geometrical figure, or group of points, chiral, and say it has 
chirality, if its image in a plane mirror, ideally realized, cannot be brought to 
coincide with itself." 

وىي تحتوي عمى كربوف غير متناظر بو أربعة   ،وتسمى كذلؾ المركبات الكيرالية بالمركبات غير المتناظرة
(، I.6الشكل ) (1.2)و جزيء حمض اللاكتيؾ  ، (0. 1بيوتانوؿ ) - 3مستبدلات مختمفة كما في جزيء 

أو ذرة نتروجيف مثل ايوف  ، (S-Lansoprazole) (1.3)أو مرکز آخر لعدـ التناظر کالكبريت مثل
(pyrolium) (1.4.S-)أو ذرة فسفور مثل ,cyclophosphamide)) (1.5) ( 7الشكل.I[ )9].  أو تطمق عمى

 .مركبات لا تحتوي عمى أحد عناصر التناظر )مرکز تناظر , مستوي تناظر , محور تناظر (

 
 أمثمة لجزيئات كيرالية  I.6:شكل

 
 كيرالية غير ذرة الكربون  أمثمة لجزيئات تحوي مراكز I.7:الشكل 
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الكيرالية الجزئية في أغمب ( ىو أحد دواعي ظيور  sp2واف وجود ذرة كربوف كيرالية في الجزيء )ميجنة 
إلا أف ىناؾ الكثير مف المركبات التي يمكف أف تحوي ذرات کربوف بيا أربع مستبدلات مختمفة  ،الحالات

و ىذا بسبب احتوائيا عمى أحد عناصر  . (I.8إلا أنيا لا تممؾ أي نشاط ضوئي )غير کيرالية( الشكل )
 و المركب (1.6) (Dichloro- 3,4-dimethylhexane-3,4) التناظر مثل مستوى تناظر كما في المركب

(1.8) (1,3dibromo-2,4-dichlorocyclobutane (1.7)أو (1,2dibromo-3,4dichlorocyclobutan)  بسبب
)لا تتطابق مع صورتيا  امتلا کو مرکز تناظر مف ناحية ومف ناحية أخرى ىناؾ مركبات تعتبر کيرالية

في المرآة( والتي تفتقر لمثل ىذه الذرات بسبب وجود عائق فراغي لا يسمح بحرية الدوراف ومف أمثمتيا 
والمركبات ذات  allenes compounds ))(1 . 10)والمركبات الأليمية spiranes )  )(1 .9)سبيرينات

الشكل  Biphenyles ))(1 . 12) والمركبات ثنائية الفينيل  DNAو  RNAمثل  (1.11)البناء الحمزوني 
(I. 9[ )10.] 

 
 أمثمة لممركبات تحوي ذرات كربون كيرالية و لا تممك أي نشاط ضوئي )غير كيرالية( I.8الشكل  :
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 المركبات الكيرالية دون وجود ذرة كربون  بعض  I.9:الشكل
في حياتنا اليومية وحتى في أجسامنا فالأحماض الأمينية في البروتينات تكوف  ونصادؼ خاصية الكيرالية

. والمركبات التي تممؾ ىذه کيرالية DNAو  RNAماعدا الجلايسيف وكذلؾ كل السكريات في  كيرالية
الخاصية تكوف ذات نشاط ضوئي و إذا كانت ليا نفس الصيغة المحممة واختمفت في شكميا في الفراغ و 

 [.7إزاحتيا لمضوء المستقطب تسمي ايزوميرات ضوئية ]

2.2.I- )الأيزوميرات )المتماكباتisomers 

 :في المخطط التاليزوميرات ضوئية نمخصيا يإ  ىناؾ بالإضافة إلى الأيزوميرات البنائية واليندسية
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 يزوميرات( في المركبات العضويةمخطط مختمف المتماكبات )الإI.10:الشكل 

 

.3.I- أهمية ودور الجزيئات الكيرالية 

1.3. I- أهمية الجزيئات الكيرالية ودورها في الفاعمية البيولوجية 
ليست شرطا أساسيا لوجود نشاط  وفاعمية بيولوجية . إلا أف المركبات  عمى الرغـ مف أف الكيرالية 

            الكيرالية تمتاز بنشاط بيولوجي مميز ومختمف ويتعمق بكل انانتيومر منفرد وكاف كل مف
(Piutti and Pasteur)  أوؿ مف لاحظ ظاىرة النشاط البيولوجي منذ أكثر مف مئة سنة حيث لاحظ أف

  [. 11ذو طعـ حمو ] asparagine-(R)ذو طعـ مر بينما الأنانتيومر  asparagine-(S)  الأنانتيومر
وىي ظاىرة عامة تلاحظ في كل المركبات الكيرالية المختمفة الروائح والمبيدات الحشرية ومبيدات 

الحياة عمى وجو الأرض بشكميا الطبيعي  ستمرارإأي لممركبات الكيرالية دور ميـ في  .[12الأعشاب ]
يتعمق بالنظـ البيولوجية المختمفة الموجودة في الكائف الحي  (I.11)ستمرار الحياة وفق ىذا الشكلإلأف 

فمثلا الإنزيمات التي تعتبر محفزات ،کيرالية  حيث أف أغمب البوليميرات الموجودة في ىذه النظـ
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       (RNAوالبروتينات في الحمض النووي ) ،عة مف البروتينات بيوكيميائية في الكائنات الحية مصنو 
في حيف  ،( فالبروتينات في أجسامنا تتكوف مف الأحماض الأمينة ذات الييئة مثل اليد اليسرى DNAو )

 .( يتـ بناؤىا مف الأحماض النووية التي تحوي عمى سكر يميني DNA( و )RNAأف الحمض النووي )
ليذا تواجو اىتماما  ،الأنظمة البيولوجية كيرالية دور أساسي في التأثير عمى وظائفبشكل عاـ لمجزيئات ال

 بالغا في مختمف المجالات مف قبل الباحثيف و الأكاديمييف .

 
 Limonéneومركب الميمونين carvone كارفون  الأيزوميرات الضوئية لمركبI.11:الشكل 

 
 في ( الذي يمعب دورا ميماI.12الشكل ) (Asparagine)وكمثاؿ أخر الحمض الأميني الأسبارجيف 

 (R)(1.22)الأنانتيومرلو يكوف دو طعـ مر بينما (S)(1.21)التخميق العضوي لمبروتيف نلاحظ أف الأنانتيومر
مل جأزواج أنانتيومرية مف م 391بشكل عاـ تجدر الإشارة إلى أف أكثر مف . لو طعـ حمو

 [ .13أو متفاوتة الشدة ] أنانتيومر( ليا روائح مختمقة111)
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 Asparagineالأيزوميرات الضوئية لمحمض الآميني الأسبارجين I.12:الشكل 

2.3.I-  : أهمية ودور الجزيئات الكيرالية والأثار المترتبة عنها في مجال صناعة الأدوية 
للأنانتيوميرات لو ف الاختلاؼ في الفاعمية البيولوجية والحيوية إوفي مجاؿ صناعة الأدوية والعقاقير ف

         (eutomer)بحيث يسمي الأنانتيومر الفعاؿ  .أىمية قصوى في صناعة المواد والعقاقير الصيدلانية
 distomer))القميل الفاعمية او غير الفعاؿ أو الذي لو تأثيرات جانبية غير مرغوب فييا أو مختمفة يسمي و

الراسيمي في الستينات  ( thalidomide) التاليدوميدوأشير مثاؿ عمى ذلؾ عقار  [15-14] .
الذي وصف لمنساء الحوامل كميدئ ومعالج لمقي المصاحب لمحمل في فترات الصباح ،( (I.13الشكل

ودلت  ،ـ في كارثة أدت إلى إحداث تشوىات خمقية للأطفاؿ المولوديف  0691حيت تسبب عاـ ،
 (R)(1.30)بينما الأنانتيومر (S)(1.4)ة ىو الأناتيومرالدراسات بعد ذلؾ أف المتسبب في ىذه الأخير 

 .سحب ىذا العقار مف الأسواؽ و لمتاليدوميد ىو الفعاؿ حيويا كميدئ 
 

 
 الايزوميرات الضوئية لمتاليدوميدI.13 : الشكل
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الذي وصف لعلاج التياب الشعب اليوائية وعلاج الربو والذي سوؽ ( albuterol) وكمثاؿ كدالؾ الدواء 
 albuterol)-)(1.31) (s)سنة عمى شكل مخموط راسيمي وقد أكتشف أف أحد انانتيوميراتو  11الأكثر مف 

 [. 16فيما بعد يزيد معدؿ ضربات القمب ويزيد مف حدة نوبات الربو ] ( I .14الشكل ) كما في
 

 
 albutérolالايزوميرات الضوئية لمعقار I.14 : الشكل
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 الفصل الثاني
 طرق وتقنيات تقدير وتحضير وتحميل المركبات النقية ضوئيا
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1.II- : متغيرات تقدير النقاوة الضوئية 
1.1.II-  النقاوة الضوئية: optical purity ىي تعبير يستخدـ لوصف أنانتيومر واحد       

فإذا كانت عينة ما نشيطة ضوئيا مؤلفة مف أنانتيومر واحد قيل أنيا نقية  ،أو مخموط مف أنانتيوموريف 
حتوت العينة عمي كمية مف الأنانتيومر الأخر لا تكافئيا موليا فإنيا تظير دورانا إما إذا أ .%011بنسبة 

قل مف أنو يمتمؾ نقاوة إف ،لكف لا يساوي الصفر ،يختمف عف الدوراف الذي يظيره الأنانتيومر النقي
 [.15% ويعبر عف النقاوة الضوئية بالعلاقة التالية ]011

 
  optical purity :Peالنقاوة الضوئية 

 αزاوية الدوراف المقاسة لمناتج : 
    زاوية الدوراف النوعي للأنانتيومر النقي:

    ،) t  درجة الحرارة المئوية وD  طيف مصباح
 .) λmax=589mmالصوديوـ

2.1.II-  الإ( نتقائية الأنانتيوميريةEnantioselective) 
ف إنتاج أنانتيومر معيف بشكل مفضل مرىوف إف عندما يكوف التحضير العضوي لو علاقة بالكيرالية 

ومرتبط ببيئة التفاعل مثل الكواشف المستعممة ) مذيب ومحفز ويعتمد عمى قدرة الكاشف عمى مياجمة 
ناتيومريف غير أونحصل عمى مزيج مف  ،( back faceأو خمف  front faceأحد الجيتيف ) أماـ 

يختمف عف الدوراف الذي يعطيو الأناتيومر  الذي الضوء المستقطب ي موليا ويعطي دوراف المستو  يفمتكافئ
 .لة تقاس بالزيادة في الأنانتيومرنتقائية الأنانتيوميرية في ىذه الحاف الإا  و   ،النقي

   
 المعطاة بالعلاقة التالية : ((% 

 

[R[ و ]S تركيز الأنانتيومر ذو الييئة المطمقة ]S , R  عمى الترتيب                                  
R  وS تجاه إ, عمما أنو ليس ليا علاقة ب )تمثل الترتيب المطمق لمذرة الغير متناظرة )كيرالية في الفراغ

ستقطاب بل تحدد حديثا بعدة طرؽ ستخداـ جياز مقياس دوراف مستوي الإإالدوراف ولا يمكف تحديدىا ب
 [.15)عمـ البمورات ( ] Xستخداـ أشعة إمنيا عمى سبيل المثاؿ 
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3.1.II -  نتقائية الدياستيروميرية:الإ (Diastéréosélectivity) 
تحضير الند المفضل بالتأثيرات الفراغية و الإلكترونية التي تسببيا المجموعات المتصمة بالمركز يتعمق 

داياستيرومر معيف بشكل المتفاعل ,كما تتأثر بالكاشف أو المذيب المستخدـ والتفاعل المؤدي إلى إنتاج 
        داياستيرومر النتقائية داياستيرومرية ويعبر عنيا بالزيادة في إنو ذو أمفضل دوف الأخر يقاؿ 

(de% diastereoisomeric excess)(وفق العلاقة التالية ) : 

 
 [ Xتركيز الدايا ستيرومر الموجود بنسبة أكبر ] 
 [Yالموجود بنسبة أقل ] تركيز الدايا ستيرومر 
 

2.II- : طرق تحضير وتصنيع المركبات النقية ضوئيا 
نظرا لأىمية المركبات النقية ضوئيا في المحلات المختمفة ) الصيدلي ، الفلاحي ، صناعة المبيدات  

ف إختلاؼ في الفاعمية الحيوية والبيولوجية كما ذكرنا سابقا فوصناعة الدواء بالخصوص وغيرىا ( والإ
     وىناؾ ثلاث طرائق أساسية لتحضيرىا ،ىتموا بتطوير طرؽ الحصوؿ عميياإ الكيميائييف والصيادلة 

 : وىي
  إالتحضير( نطلاقا مف مركبات كيرالية ذات أصل طبيعيchiral pool ) 
  إالتحضير اللاتناظري( نطلاقا مف مركبات بروكيراؿprochiral substrates .) 
  التحضير بفصل المزيج ( الراسيميResolution of racemate  ) 

 

3.II-  الطرق التحميمية لتحديد وتقدير النقاوة الضوئية 
Analytical methods : determination of optical purity 

ىتـ بو أثناء إ إف تطور الطرؽ التحميمية لتحديد النقاوة الضوئية لخميط أنانتيوميرات بدأ مند الستينات بحيث 
وتسمح ىذه الطرؽ عموما بالتقدير والتحديد الدقيق لدرجة النقاوة الضوئية لممركبات  ،اللاتناظري التحضير 

التي تعتبر عاملا بالغ الأىمية في العديد مف الصناعات المختمفة وخصوصا الصناعة الصيدلانية ومف 
 : بيف ىذه الطرؽ نذكر ما يمي
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1.3.II- ( : الطريقة البولا رومتريةPolarimetric methods) 
ستعمالا في تحديد النقاوة الضوئية لخميط أنانتيوميرات بحيث يستخدـ إوىي الطريقة الكلاسيكية و الأكثر  

(. وبو يتـ قياس أثر II.1ستقطاب ( الشكل )فييا جياز المقطاب )البولارومتر أو مقياس دوراف مستوى الإ
 : عمى الضوء المستقطب في مستوي والدوراف المحدد والذي يعطى بالعلاقة التالية الأنانتيوميرات

 
    حيث

  وا طوؿ الأنبوب  ،بالغراـ لكل لتر  cو التركيز ،α‘و لو الدوراف المشاىد  ،الدوراف النوعي   
ة وليذا يجب تحديدىما موطوؿ موجة الضوء المستخد t) دسـ( ويعتمد الدوراف النوعي عمى درجة الحرارة 

كاف تدوير المحمل لاستعادة مستوى الضوء المزاح مف قبل المادة النشيطة ضوئيا باتجاه  بدقة .و إذا
 .(-عقارب الساعة فإف المركب يميني الدوراف )+( و إذا كاف العكس يكوف يساري الدوراف )

 
 ستقطابالبولارومتر أو مقياس دوران مستوى الإII.1 :الشكل 

 

2.3.II- مطيافية الأشعة تحت الحمراء(IR) 
مطيافية الأشعة تحت الحمراء أو عمـ الأطياؼ ما تحت الحمراء ىو أحد فروع عمـ الأطياؼ الذي يتعامل 
مع المنطقة تحت الحمراء مف الطيف الكيرومغناطيسي. ويشمل مجموعة مف التقنيات، وأشيرىا مطيافية 

(. وتستعمل ىذه المطيافية في تعييف العناصر Absorption spectroscopyمتصاص )بالإنجميزية: الإ
عناصر المواد و الكيميائية في المركبات قيد الدراسة. وىي تستخدـ بصفة رئيسية في عمـ الفمؾ المعرفة 

ستخدامات أخرى في نطاؽ التحميل الكيميائي. فبواسطة إالموجودة في مناطق معينة مف الكوف ، كما ليا 
التعرؼ عمى الميثيميف والتفرقة بيف الألكينات و المواد العضوية  فتحت الحمراء يمك مطيافية الأشعة

رتباط لمطيافية الأشعة تحت الحمراء الذي يبيف خصائص مواد طلاع عمى جدوؿ الإالعطرية . ويمكف الإ
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مـ متصاص أشعة تحت الحمراء تميزىا ، مثل بصمة الإصبع للإنساف. ويدرس عإ عديدة يمكنيا إصدار و
تستخدـ الموجات الكيرومغناطيسية  و الأطياؼ ما تحت الحمراء تفاعل المادة نتيجة الأشعة تحت الحمراء

نانومتر حتى أقصر  911ذات طوؿ الموجة بيف الحدود المرئية لمضوء وىي في حيز أطواؿ الموجة بيف 
 .مميمتر  0الموجات الدقيقة حوالي 
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 الفصل الثالث
 الإرجاع اللاتناظري البيوكيميائي للكيتونات البروكيراليةمفهوم 
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1.III- : مفهوم تفاعلات الإرجاع 
تفاعل الإرجاع ىو تفاعل عكس تفاعلات الأكسدة ويمكف أف يعرؼ بأنو نقصاف في رقـ التأكسد لعنصر 

يكتسب الكترونات      وفي الكيمياء المعدنية يعرؼ عمى أنو اكتساب الكترونات ) فمثلا  ،معيف 
و في الكيمياء العضوية تفاعل الإرجاع في الغالب يكوف مصحوب بإضافة ذرات  ،     ويرجع إلى 

ىيدروجيف أو نزع ذرة أو أكثر مف ذرات الأوكسجيف ) فمثلا الحمض العضوي يرجع إلى كحوؿ وىذا 
لكيل أفمثلا مركب ىاليد ) وأكسيد الأميف يرجع إلى أميف .. ( أو نزع ذرة أخري  ،الأخير يرجع إلى ألكاف 

وبشكل عاـ يمكف أف يعرؼ تفاعل الإرجاع بأنو عبارة عف تفاعل يتـ فيو نزع ذرات .(ع إلى ألكافيرج
ف تفاعلات الإرجاع )الإ .[15کيروسمبية كالأوكسجيف أو ىالوجيف أو إضافة ىيدروجيف ] ختزاؿ( مفيدة وا 

الأساسي مف الناحية التخميقية وذات فوائد جمة وتستخدـ عمى نطاؽ واسع في التحضير العضوي 
وسنقتصر في دراستنا عمى تفاعلات الإرجاع بإضافة الييدروجيف والتي تسمى  .[17والبتروكيميائي ]

التي تكوف بشكل عاـ عمى نوعيف ىدرجة غير متجانسة وفييا يكوف المحفز والمركب  باليدرجة و
فييا يكوف المحفز والمركب المتفاعل يشكلاف  ىدرجة متجانسة و المتفاعل يشكلاف طورييف مختمفيف و

كما يمكف إف تصنف عممية الإرجاع إلى نوعيف حسب طبيعة المحفز فيكوف ىناؾ الإرجاع  ،طورا واحدا 
لكل  الكيميائي و البيوكيميائي. في الكيمياء العضوية ىناؾ طرؽ عدة للإرجاع عامة وخاصة بحيث نجد

 [.  19, 18]   طريقة سمبياتيا و إيجابياتو

-2.IIIالإرجاع البيوكيميائي: 
ستخداـ الإنزيمات أو خلايا كاممة )حيوانية أو نباتية( إتعرؼ التفاعلات البيوكيميائية بشكل عاـ بأنيا  

ستخدمت لمئات السنيف في إنتاج الكحوؿ عف طريق التخمر والجبف إوقد  .كمحفزات لأغراض صناعية 
وفي العقود الأخيرة وبسبب فيـ العلاقة بيف ىيكل البروتيف  ،لبروتينات الحميب  عف طريق الكبح الإنزيمي

ووظيفتو زاد تطبيق المحفزات البيوكيميائية عمى نطاؽ واسع حيث تنفد التفاعلات المحفزة بيوكيميائيا في 
  الكيميائية  [. وعمى غرار المحفزات20مجاؿ صناعة الأدوية والصناعات الكيميائية والزراعية والغدائية ]

) المتجانسة و غير المتجانسة( فإف المحفزات البيوكيميائية تزيد مف معدؿ سرعة التفاعل لكف دوف أف 
تؤثر في ترمودينامكية التفاعل وعمى الرغـ مف ذلؾ ليا ميزات وعيوب مقارنة بالمحفزات الكيميائية 

 .[21](III.1) نمخصيا في الجدوؿ
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 مزايا وعيوب المحفزات البيوكيميائية مقارنة بالمحفزات الكيميائيةIII.1:جدول

 
وعمى الرغـ مف ىذه العيوب إلا أف المحفزات البيوكيميائية وخاصة الإنزيمات تساعد عمى تسريع معدؿ 
التفاعل ولا تستيمؾ خلاؿ التفاعل ولا تؤثر عمى الناتج النيائي وخاصة بعد التغمب عمى ىذه العيوب 

ستخدمت خلايا كاممة نباتية أو حيوانية إكما  ،ستخداـ الأساليب الوراثية وتحقيق ظروؼ مناسبة لمتفاعلإب
كمحفزات بيوكيميائية وخاصة عند صعوبة عزؿ الإنزيـ رغـ أف غشاء الخمية يمكف أف يتصرؼ ككتمة 

علات الإرجاع بشكل خاص ستخدمت الإنزيمات والخلايا الكاممة في تفاإوقد . عازلة بيف الإنزيـ والمتفاعل
ولمعديد مف المركبات نظرا لمميزات المذكورة أعلاه وخاصة الإنتقائية التفاعمية المختمفة التي تمتاز بيا 

ستعماليا أقل خطورة وأقل تمويثا لمبيئة، وتستيمؾ طاقة أقل مف إكما أف  . (III.1)[22]والموضحة الشكل
 [. 23لتي تستعمل فييا المعادف الثقيمة ]التركيب العضوي الكيميائي التقميدي خاصة ا

 

 
 الإنتقائية التفاعمية المختمفة للانزيماتIII.1:الشكل 
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1.2.III- الإنزيمات محفزات بيوكيميائية 
( ىو عامل ذو تركيب بروتيني عالي الوزف الجزيئي ، وتـ التأكد مف ذلؾ بعد عاـ Enzymeالإنزيـ ) 

( بصورة Urease( عمى جائزة نوبل لمعموـ لفصمو لإنزيـ )Sumnerـ حيث حاز العالـ سمنر ) 0636
و كغيره مف  بمورية نقية مف أنسجة بعض النباتات وتأكد مف احتواء جزيء الإنزيـ عمى بروتيف.

تحاد عدد كبير مف الأحماض الأمينية تكوف فيما بينيا سمسمة أو أكثر مف إالبروتينات يتألف الإنزيـ مف 
حماض الأمينية في ىذه السلاسل وفق تتابع معيف خاص بكل إنزيـ مما يؤدي في وتوجد الأ ،عديد الببتيد

وتتشابو  ،النياية إلى تركيب فراغي محدد يمكف الإنزيـ مف القدرة عمى تسريع حدوث تفاعل خاص بو
الإنزيمات في فعميا مع العوامل المساعدة الكيميائية الأخرى، إذ أنيا تشارؾ في التفاعل دوف أف تغير 

نتيجتو، أي أنيا تعود في نياية التفاعل إلى وضعيا الأصمي الذي كانت عميو قبل بدء التفاعل، لكنيا ب
تيا العالية، فملإنزيمات قدرة فائقة عمى تسريع التفاعلات ئتمتاز عف العوامل المساعدة الأخرى بكفا

ح في المخطط الشكل كما يتض. [26-24الكيميائية وتقميل طاقة التنشيط اللازمة الحدوث التفاعل ]
(2.III.) 

 
 نزيماتمنحنى طاقة التنشيط لمتفاعل المحفز بالإIII.2:الشكل 

و معظـ سموؾ الإنزيمات تكوف تبعا لبنيتيا الجزيئية و الإنزيمات عبارة عف بروتينات تتكوف مف أحماض 
أمينية  يتراوح عددىا مف مئة إلى عدة مئات وبالتالي ىذه الأخيرة تساىـ في سموؾ الإنزيمات مف خلاؿ 

ل الحمض الأميني وذرة الرابطة الببتيدية التي يتـ تشكيميا بيف ذرة الكربوف في مجموعة کربوکسي
( يمكف أف تكوف الأحماض Rووفقا لطبيعة الجذر ) ، (III.3مينية الشكل )أ - αالنتروجيف في مجموعة

 .[27الأمينية قطبية أو غير قطبية وتوزعيا عمى طوؿ سمسمة البروتيف يحدد سموكيا ]
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 تشكيل الرابطة البيبتدية في البروتيناتIII.3:الشكل 

  وتجدر الإشارة إلى أف التتابع الخطي لمروابط الببتيدية عمى شكل مستقيـ تشكل البنية الأساسية للإنزيـ 
      و ىذا التركيب لا يبقى خطيا بل السمسمة الببتيدية ،( Primary Structure ) التركيب الأولي ( )

     ا ويمثل البنية الحموزنية تمتف وتنثني حوؿ بعضيا بواسطة روابط ىيدروجينية مشكمة شكلا لولبي
alpha helis) )α  ( وعمى شکل صفائح وتمثل البنية الورقيةbeta sheet) β   وىو ما يعرؼ بالبناء

 لتفاؼ السلاسل الببتيديةا  ثـ يتضاعف طي و  ، (Secondary Structure أو بالتركيب الثانوي )
 βىو الورقية  α فنحصل عمى شكل ذا أبعاد ثلاثية يتكوف مف مجموعة معقدة نسبيا مف البنى الحموزنية

( وتكوف ىذه البنية مستقرة بسبب Tertiary Structure وىو ما يعرؼ بالتركيب الثالث لمبروتينات )،
ة ( وكذالؾ الجسور الكبريتية وجود الروابط الييدروجينية والروابط الأيونية )بيف الوظائف السالبة والموجب

ثـ تتحد عدة  ،الإنزيـ  النشطة عمى سطح  ( حيث تتكوف المراكز Cys)حمضيف أمينييف مف نوع 
 .(III.4)[28]بالمستوى الرابع كما يتضح في الشكل متعددات بيبتيد ذات بنية ثالثية لتشكيل بنية تعرؼ
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 )الإنزيـالتسمسل اليرمي الييكمي للإنزيـ )بنى III.4:الشكل 

 

2.2.III- آلية عمل الإنزيم 
 (S)ىو المنطقة التي ترتبط فييا مادة التفاعل (E)( عمى سطح الإنزيـActive Siteإف المركز النشيط )

مع الإنزيـ وىي مكاف خاص نتج عف البنية الثالثية والرباعية لجزيء الإنزيـ ويتميز بخصائص كيربائية 
 : توضيح معادلة التفاعل عمى النحو التاليلكترونية وكيميائية معينة ويمكف إ

 
تضح أنو إوقد شبيت العلاقة قديما بيف الموقع النشط ومادة التفاعل بعلاقة القفل والمفتاح لكف حديثا 

لكف يمكف أف يكوف  ،شكل واحد وتركيب واحد مثل القفل ىيمكف لمموقع النشط في الإنزيـ أف لا يثبت عم
وفي . أكثر مف مادة تفاعل في بعض الأحياف  مرنا ويتغير لكي يلائـ مادة تفاعل في ظروؼ مختمفة و

     ( إلى أف المركز النشط في الإنزيـ ليس كقالب ثابتKoshlandـ أشار کوشلاند ) 0692عاـ 
نما يعتبر ذا مرونة تجعمو قادر عمى التكيف مع مادة الت ،الأبعاد وتعرؼ نظريتو " التطابق  ،فاعلوا 
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رتباط مادة التفاعل إالتوافق المستحث وبالتالي فإف  ية( أو نظر Induced- theory fitالمتكيف" ) 
 [. (III.5)[29بالإنزيـ تكوف وفق نمطيف الشكل

 
 نماط ترابط مادة التفاعل مع الإنزيـأIII.5:الشكل 

   الإنزيـ بمادة التفاعل عند المواقع النشطة يكوف بعدة طرؽ أىميا تكويف روابط ىيدروجينية رتباطإف ا  و 
وتعتبر المجموعات الأمينية ذات أىمية  ،أو روابط أيونية لا قطبية أو عف طريق ميوؿ كيربائية معينة

لأبعاد الثلاثة دد باوىي تخضع عند المركز النشط للإنزيـ إلى نظـ خاصة تتج، رتباط حيوية في عممية الإ
 لجزيء البروتيف .

 

3.III-  الإرجاع اللاتناظري البيوكيميائي لمكيتونات البروكيراليةprochiral ketones)) 

نتاج الكحولات المقابمة والنقية إرجاع اللاتناظري البيوكيميائي لمكيتونات البروكيرالية مف أجل حرز الإألقد  
صبح مف الممكف الحصوؿ عمى مردود جيد لمتفاعل ونقاوة بصرية مرتفعة لمنواتج أ بصريا تقدما واسعا و
نزيمات والخلايا الكاممة مف مثل الإ ،رجاع البيوكيميائيةستخداـ العديد مف محفزات الإإوبطريقة أمنة بيئيا ب

ىذه العوامل تحتاج إلى مصادر لمييدروجيف مف  ستخداـإرجاع بف تفاعلات الإا  و  . [31الكائنات الحية ]
 .لييا في الفقرة المواليةإديد مرافق الإنزيـ والتي نتطرؽ جأجل إعادة تدوير وت

 

1.3.III- .مصادر الهيدروجين في الإرجاع اللاتناظري البيوكيميائي لمكيتونات 

              بروبانوؿ(، السكريات -3ستخداـ العديد مف المركبات مثل الكحولات ) الايثانوؿ و إيمكف  
حماض الكربوكسيمية كبريتات( والأ -9-(، والجموكوز G6Pفوسفات )  9والجموكوز  ، ) الجموكوز

)حمض الفورميؾ (، والأحماض الأمينية ) حمض الجموتاميؾ ( كمصادر لمييدروجيف في تفاعلات 
 .لأمثمة التاليةالارجاع اللاتناظري البيوكيميائي لمكيتونات كما يتضح مف ا
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1.1.3.III- الكحولات كمصادر الهيدروجين 

ستخدمت بشكل واسع كمصادر إ ) (propanol-2)بروبانوؿ  -3-( و ethanolثانوؿ )الكحولات مثل الإ 
       لمييدروجيف مف أجل إعادة تدوير وتحديد مرافق الإنزيـ في تفاعلات الإرجاع اللاتناظري المحفزة 

( حيث تضاؼ بكمية فائضة مف أجل إزاحة التوازف ناحية إنتاج الكحوؿ alcohol dehydrogenaseب )
بروبانوؿ في تفاعل إرجاع اليكسانوف  -3-ستخداـ الكحوؿ إالنقي بصريا . وكمثاؿ عمى ذلؾ 

hexanone)  )2-لى )إ-(S  ىکسانونوؿ(S)-2-hexanole  %( ونسبة نقاوة بصرية 19بمردود تفاعل )
في السائل  NAD( مع "Geotrichum candidum( في )alcohol dehydrogenaseستخداـ )إ( ب66)%

 (III.6)[32].الأيوبي كما بالشكل 

 
 

 ستخداـ الكحولات كمصدر لمييدروجيفإب NADHتجديد مرافق الإنزيـ III.6:الشكل 
 

2.1.3.III- السكريات كمصادر الهيدروجين 
عمى نطاؽ واسع كمصادر لمييدروجيف وا عادة تحديد مرافقات الإنزيـ  ستخدمتإمف بيف السكريات التي  

عمى .  (glucose - 6 - phosphate ) ( G6P) فوسفتات -9-( وجمكوز Glucoseالجمكوز )
نتقائية إ( وفق Candida magnoliaeختزاؿ التي مصدرىا )نزيمات الإإسبيل المثاؿ إرجاع الكيتونات ب

 (III.7كما ىو موضح بالشكل ) (D - glucose ) والتي تمت بمساعدة  ( anti-Prelog)بصرية 
[[33. 
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 ستخداـ السكريات كمصدر لمييدروجيفإب NADPHتجديد مرافق الإنزيـ III.7:الشكل 

-3.1.3.IIIحماض الأمنية كمصادر الهيدروجينالأ 
عمى  NADH ديدجتلإعادة  (Glutamate dehydrogenase) تستخدـ الجموتمات النازعة لمييدروجيف

سبيل المثاؿ إرجاع ثاني أكسيد الكربوف إلى ميتانوؿ عف طريق حمض الفورميؾ والفورمالدىيد وفق نظاـ 
   (NADH) إلى الشكل المرجع (NAD") متعدد الإنزيـ حيث يتـ تحوؿ الشكل المؤكسد المرافق الإنزيـ

 . (III.8)بالشكل كما . [34]

 

 كمصدر لمييدروجيف ستخداـ الاحماض الآمنيةإب NADHتجديد مرافق الإنزيـ III.8:الشكل 

 

4.1.3.III- حماض الكربوكسيمية كمصادر الهيدروجينالأ 

ستخدمت عمى نطاؽ إ( مف بيف الأحماض الكربوكسيمية التي formic acidيعتبر حمض الفورميؾ ) 
    chloro-3 oxobutanoate-4 وكمثاؿ إرجاعديد مرافقات الإنزيـ جواسع كمصادر لمييدروجيف وا عادة ت

 .[(III.9)[35( كما بالشكلRhodococcus erythropolisستخداـ بكتيريا )إب
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 كمصدر لمييدروجيف حماض الكربوكسيميةستخداـ الأإبNADH تجديد مرافق الإنزيـ III.9:الشكل 

-5.1.3.III.الهيدروجين الجزيئي كمصدر الهيدروجين 

القابل  hydrogenase نزيـإديد مرافق الإنزيـ. عمى سبيل جأستعمل الييدروجيف الجزيئي لإعادة ت 
 (Pyrococcus furiosus ) (PF Hase1) مف سلالات بحرية مثل (EC.1.18.99.1) لمذوباف

 ستخداـ إنزيماتإستعماؿ الييدروجيف الجزيئي. وبإب NADPH يستعمل كمحفز حيوي في إنتاج وتحديد
(alcohol dehydrogenase)   عتمادا عمىإ ( Thermoanaerobium. sp) مع   (PF Hase1) 
  (III.10) [36].وفق التفاعل الموضح بالشكل تـ إرجاع الأسيتوفينوف ومشتقاتو

 
 ستخداـ الييدروجيف الجزيئيإب NADHتجديد مرافق الإنزيـ III.10:الشكل 

 
-2.3.III اللاتناظري البيوكيميائي لمكيتونات البروكيراليةبعض الدراسات حول الإرجاع 

مثل  ،رجاع اللاتناظري لمكيتونات ستعماؿ العديد مف المحفزات البيوكيميائية في تفاعلات الإإتـ 
والخلايا النباتية الكاممة وكانت ىذه الأخيرة  ،والخمائر والفطريات  ،والميكروبات ،الإنزيمات المعزولة 

مات التي تحفز تفاعلات يأكثر فائدة وتطبيق مف الإنزيمات المعزولة نظرا لإحتوائيا العديد مف الإنز 
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دد مرافق الإنزيـ في أغمب الأحياف وتوفرىا عمى نطاؽ واسع وبتكمفة جمختمفة مف ناحية ولعدـ حاجتيا لم
 [.30منخفضة جدا ]

 (Kandarpa Phukan) مف قبل (Lycopersicum esculentum) ستخدـ نبات الطماطـإفقد  
 (III.11)الشكل،مكيتونات البروكيرالية لـ كمحفز بيوكيميائي في الإرجاع اللاتناظري  3103وزملاءه عاـ 

 [37]. 

 

 (Lycopersicum esculentum)ستخدام نبات الطماطم إالإرجاع اللاتناظري لمكيتونات بIII.11:الشكل 

   تات مختمفة مثل التفاح انسجة لنبأـ 3101( وزملاءه عاـ Dajana Gaso- Sokatستعمل كذلؾ )إ
 (Malus pumila( و الجزر )Daucus carota( و الخيار )Cucumis sativus و البصل )
((Allum cepa او البطاط (Solanum tuberosum( والفجل )Raphanus sativus لتحضير )

            أروماتية كيرالية انطلاقا مف الأسيتوفينوف ومشتقاتو بمردود جيد ونقاوة بصرية كحولات 
%(69- 91  =eeالشكل )38](12.III). ] 

 

 نسجة النباتأستخداـ إالإرجاع اللاتناظري الكيتونات بIII.12:الشكل 
 

ذات المصادر النباتية لتحاشي عدـ توفرىا طوؿ العاـ وفي جميع  وقد تـ تطوير المحفزات البيوكيميائية
مناطق العالـ عف طريق إنبات براعـ مف بذور نباتية في أي وقت مف السنة إذا تـ توفير الشروط 
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ـ حيث 3119( وزملاءه عاـ Kiyoko Matsuoونلاحظ ذالؾ في العمل الذي قاـ بو )  .الملائمة
ة مخبريا في الإرجاع اللاتناظري لمكيتونات ش( المنتRaphants sativus Lستخدـ براعـ نبات الفجل ).إ

 (o-chloroacetophenone)(4.27) و α,α,α-trifluoroacetophenone )) (4.26)الأروماتية مثل 
 [.39( ]ee>99%إلى الكحولات الأروماتية الكيرالية المقابمة بنقاوة بصرية جيدة )

 

 ة مخبرياشستخداـ براعـ الفجل المنتإمكيتونات بلاللاتناظري الإرجاع III.13:الشكل 
 

ا يفإنيا تحوي مواقع فعالة ب (Kazlauskas) [40] .ووفق قاعدة  ،تعتبر خميرة الخباز مف الإنزيمات
ومف وجو واحد  نتقائيإمما يسمح ويتيح إرجاع  ،نتقائيإجيوب توضع فييا المستبدلات في المركب بشكل 

كما  ،(III(a).14)كما يتضح بالشكل ،بالنسبة لمجموعة الكربونيل بشكل يؤدي إلى الأنانتيومر المفضل
 .(III(b).14)[41]ستخدمت ىذه القاعدة في فصل المخموط العنبي لمكحولات كما بالشكلإ
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 الإرجاع اللاتناظري لمكيتونات فيBaker’s yeast  زاالخب لخميرةنتقائيةالأناتيومرية الإ III.14:الشكل 
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 الفصل الرابع
 )العملي(

 ومشتقاته لأسيتوفينونالإرجاع اللاتناظري البيوكيميائي ل
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1.IV-:مقدمة 
إف الإرجاع اللاتناظري لمكيتونات الأروماتية وبشكل خاص الأسيتوفينوف )مثيل فنيل کتوف( مف بيف  

        التفاعلات الميمة جدا في التحضير العضوي ,حيث تؤدي إلى إنتاج كحولات کيرالية نقية ضوئيا 
ستخدمت نواتج ا  ة لمرض الزىايمر و ذات أىمية بالغة في الصناعة والمستخدـ في علاج الحالات البسيط

تناظري لمشتقات الأسيتوفينوف في تصنيع العديد مف الوظائف المختمفة مثل الياليدات لارجاع الالإ
الأمينات , الأسترات والإيثرات , الثيولات و ککاشف کيرالي في تحديد نقاوة الأنانتيومر وفصل الأحماض 

 مف المزيج الراسيمي

-2.IVكمحفزات إرجاع بيوكيميائية مةالنبتات المستخد 
  Allium sativum ( الاسم العممي)  Garlic 1.2-الثوم.IV 

نوع نباتي عشبي ثنائي الحوؿ مف جنس الثوـ مف الفصيمة الثومية  وتنتشر زراعتو في جميع أنحاء العالـ، 
ويتميز بوجود بصمة تحت أرضية تتكوف مف عدة فصوص، أوراقو شريطية غميظة ليا رائحة مميزة نفاذة، 

مف النادر أف يزىر الثوـ في الحقوؿ، لذلؾ فإف زراعتو تعتمد عمى 
لخضري  حيث إف كل فص مف فصوصو يعطي نباتاً التكاثر ا

جديداً ويتشابو كثيرا مع البصل والكراث، والكراث الأندلسي، والثوـ 
 1111ستخدمو الإنساف منذ أكثر مف إالمعمر، والبصل الصيني.

سنة، موطنو الأصمي يعود إلى آسيا الوسطى، وكاف غذاءً رئيسيا 
دـ كالتوابل في آسيا لوقت طويل في منطقة الشرؽ الأوسط، ويستخ

فريقيا وأوروبا. كاف معروفا عند المصرييف القدماء،واستخدـ  وا 
        لأىداؼ الطيي والعلاج                                    
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 IV.1.1.2-التصنيف العممي:

 
 IV.2.1.2  فوائد الثو م

  فوائد متعددة نذكر منيا:

يحتوي عمى مادة الألبيف التي تعد مادة مضادة ومحاربة لمسرطاف مثل سرطاف القولوف والمعدة، بالإضافة 
 إلمى مركب الأليسيف المتعدد الفوائد ونذكر مف فوائده : 

خفض نسبة الكوليستروؿ والدىوف الثلاثية بشكل جيّد والمحافظة عمى بقاء سيولة الدـ في حالتيا الجيدة. 
 دعؾ المكاف المصاب بالثوـ عند التعرّض لمسعات الحشرات أو النحل يعد علاج لتمؾ الحالة. 

 يقوـ بتقوية المناعة كما يقيو مف الأمراض المتعمقة بالأمعاء.

: ( Cucurbita( 2.2-اليقطين.IV   

نبات اليقطيف أو القرع ىو نبات ينتمي إلى عائمة القرعيات، وتُعد أمريكا الجنوبية موطنو الأصمي، حيث 
كاف يُزرع مف قبل سكانيا الأصمييف لأكثر مف 3111 سنة، ولكنو الآف يزرع 
في جميع المناطق الدافئة حوؿ العالـ، ولميقطيف أشكاؿ وأحجاـ وألواف عديدة، 

فقد تكوف طويمة الشكل، كروية، اسطوانية، أو مسطحة، وتتوفر بالموف الأبيض، 
 الأصفر، البرتقالي، أو الأخضر.     
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 IV.1.2.2- التصنيف العممي  :

 

 IV.2.2.2-فوائد اليقطين لمصحة :

غني بالبيتا كاروتين يعد اليقطيف أحد أشير الأطعمة الغنية ببيتا كارو تيف التي تعد مف 
 المضادات القوية للأكسدة. 

ينظّم ضغط الدم يحتوي اليقطيف عمى الألياؼ، والبوتاسيوـ، وفيتاميف جػ، وىي مف 
 العناصر الغذائية المفيدة لصحة القمب.

 يكافح مرض السكري  يساعد اليقطيف عمى السيطرة عمى مرض السكري، فيو يحتوي 
عمى مركبات نباتية موجودة في لب اليقطيف وبذوره، مف خلاؿ امتصاص الجموكوز في 

 الأنسجة والأمعاء، وموازنة مستويات الجموكوز في الكبد.

 غني بالألياف يُعد اليقطيف مصدراً غنياً بالألياؼ، فالألياؼ تساعد عمى إبطاء معدؿ 
 امتصاص السكر في الدـ،  وتعزيز حركة الأمعاء.

3.IV-  ستخدام إ( ب2أسيتوفينون )والكمورو  (1) الإرجاع اللاتناظري للأسيتوفينون
 :(a)اليقطين
1.3.IV- طريقة العمل: 
 ml 20( مف الجمكوز ثـ 4gونضيف ) ، 4ml كمية مف الأسيتوفينوف  250ml, سعتو بيشرنضع في 

في  الميروس جيدا الطازج اليقطيف( مف 20g( ثـ )pH=9.1-1مف المحموؿ المنظـ الفوسفاتي )
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(80ml مف الماء المقطر )زستخداـ جياإثـ نقوـ برج المزيج ب ( 150وبسرعةrpm ولمدة يوـ وعند درجة )
الصمبة والتي تغسل  اليقطيفنتياء المدة نرشح المزيج الناتج لإزالة بقايا إ( . وبعد °31-31حرارة تتراوح )

 ( ثـ x 100ml 3) ستخداـ أيثر البتروؿإصغيرة( ثـ نستخمص الرشاحة ب ) كمية بالماء المقطر جيدا
ستخداـ المبخر إلإزالة بقايا الماء ثـ يفصل المذيب ب لامائيةال MgSO4ستخداـ إيجفف المستخمص ب

( SiO2)  ستخداـ کروماتوغرافيا العمود ومسحوؽ السيميكا إبالسائل قية المركب الناتج تنثـ نقوـ ب، الدوار
(-nثـ نقوـ بتحميل الناتج ب /ىکساف )تحت الأحمر  ستخداـ طيفإخلات الإيثيلIR  ونحدد نسبة النقاوة

 .(  II.1ستخداـ جياز البولا رومتر الشكل )إ( بeeالأنانتيومورية )%
 و نتبع نفس الخطوات السابقة. الكموروأسيتوفينوف ب لأسيتوفينوف في التجربة الثانية نستبدؿ ا

                                                                

4.IV-  ومشتقاته  (2) أسيتوفينون والكمورو  (1)الإرجاع اللاتناظري للأسيتوفينون
 :(b)ثومستخدام الإب

1.4.IV- طريقة العمل: 
 ml 20( مف الجمكوز ثـ 4gونضيف ) ، 4ml كمية مف الأسيتوفينوف  250ml, سعتو بيشرنضع في 

( 80mlفي ) الميروس جيدا الطازج الثوـ( مف 20g( ثـ )pH=9.1-1مف المحموؿ المنظـ الفوسفاتي )
( ولمدة يوـ وعند درجة حرارة 150rpmوبسرعة ) زستخداـ جياإثـ نقوـ برج المزيج بمف الماء المقطر 

الصمبة والتي تغسل بالماء  الثوـنتياء المدة نرشح المزيج الناتج لإزالة بقايا إ( . وبعد °31-31تتراوح )
( ثـ يجفف x 100ml 3) ستخداـ أيثر البتروؿإة بصغيرة( ثـ نستخمص الرشاح ) كمية المقطر جيدا
ثـ ، ستخداـ المبخر الدوارإلإزالة بقايا الماء ثـ يفصل المذيب ب لامائيةال MgSO4ستخداـ إالمستخمص ب

          (SiO2)  ستخداـ کروماتوغرافيا العمود ومسحوؽ السيميكا إبالسائل قية المركب الناتج تننقوـ ب
(-nثـ نقوـ بتحميل الناتج بخلات  /ىکساف )ستخداـ طيف تحت الأحمر إالإيثيلIR  ونحدد نسبة النقاوة

 .(  II.1ستخداـ جياز البولا رومتر الشكل )إ( بeeالأنانتيومورية )%
 .و نتبع نفس الخطوات السابقة الكموروأسيتوفينوف ب لأسيتوفينوف في التجربة الثانية نستبدؿ ا

-5.IVأسيتوفينون بالنسبة لممركب  تحميل النتائج 
 تحميل مطيافية تحت الأحمر 

 (3.IV)((IV.2الشكلممطيافية تحت الأحمر تحصمنا عمى النتائج وفق ل  )السائل( بعد إخضاع الناتج 
( فتبيف أف طيف الناتج مغاير تماما لطيف ىذا الأخير حيت IV.1وقارنا بطيف الأسيتوفينوف )الشكل 

سـ 000919.الحزمة المميزة لمجموعة الكربونيل ) ختفتإ
 

  

وظيور الحزمة العريضة المميزة لموظيفة 
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وىذا يدؿ عمى أف مركب  Vmax ( KBr Disk ,     ) : 3340 - 3060 ( Oh) الكحولية
( بيذه الطريقة وفق الشروط المحددة.  مثيل كحوؿ بنزيمي -الأسيتوفينوف قد ارجع إلى الكحوؿ المقابل  ) 

الكزانتوجيني(  نا تفاعل الكشف عف الكحوؿ )تفاعلوزيادة في التأكد مف طبيعة المركب الناتج أجري
 ختبار مايمي:إ[. وفق الخطوات التالية وضعنا في أنبوب 42وخاصة الكحولات الأولية والثانوية ]

  .قطرتيف مف الكحوؿ الناتج 
  الكربوف قطرتيف مف كبريتCS2. 
  قرص صغير مف الصوداNaOH 

نرج لبضع دقائق ثـ نضيف قطرتيف مف محموؿ مولويدات الأمنيوـ نرج ونحمض قميلا )نستعمل حمض 
نستخمص بالكموروفورـ فتحوؿ لوف ىذا الأخير إلى البنفسجي دليلا عمى أف  كمور الماء المخفف( ثـ

 المركب عبارة عف كحوؿ .

 
 (1)للأسيتوفينون IR : طيف IV.1الشكل
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 phenylethanol (a1)لممركب فينيل إيثانول IR طيف  IV.2 :الشكل 

-

 
 phenylethanol (b1)لممركب فينيل إيثانول IR طيف  IV.3 :الشكل 



ويشتقاته نلأسيتىفينىٌ انبيىكيًيائي انلاتناظري الإرجاع  انفصم انرابع )انعًهي( 

 

39 
 

-6.IVأسيتوفينون كمورو  بالنسبة لممركب تحميل النتائج: 
 تحميل مطيافية تحت الأحمر  

متصاص إد جن (6.IV) (IV.5الشكل ) Vmax ( KBr Disk ,     ) بالنسبة لطيف تحت الأحمر
      , 3450-3300( عند OHعريض لمجموعة الكحوؿ )

 Vmax(Kbr Disk.     ) :3300-3450(OH)  ، ختفاء القمة المميزة لمجموعة الكربونيل مقارنة ا  و
 . (IV.4( لممركب بارا كمورو أسيتوفينوف الشكل )IRبطيف تحت الأحمر)

 

 (2) أسيتوفينون كلورو IR طيف : IV.4الشكل
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 Chlorophenylethanol (a2)إيثانول  فينيل كلورولممركب IR طيف  IV.5 :الشكل 

 

 Chlorophenylethanol (b2)إيثانول  فينيل كلورولممركب IR طيف  IV.6 :الشكل 
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 حساب مردود التفاعل 
 :الكحوؿ الناتج ومنو قيست كتمتو وحسابو وفق العلاقة التالية مردود التفاعل تـ تحديده بقياس حجـ

 

النظرية لمكحوؿ والمحسوبة وفق التفاعل  الكتمةmt و ،تجريبية بالغراـ لمكحوؿ الناتجالكتمة ال mexpحيث 
 :التالي

 
                  1 mol                                        1mol 
                  M1=120g/mol                              Mp= 122g/mol    
                  m1=4.12g                                    mth=4.18g 

 
 
                   1 mol                                         1mol 
                   M2=155.5g/mol                                Mp=157.5g/mol 
                   m2=5.28g                                     mth=5.34g 

    
    

   
=    

    
   % 

   =    

    
   % 

   =    

    
   % 

   =    

    
   % 



ويشتقاته نلأسيتىفينىٌ انبيىكيًيائي انلاتناظري الإرجاع  انفصم انرابع )انعًهي( 

 

42 
 

 %( تحديد نسبة الزيادة في الأنانتيومرee ) 
ستخداـ جياز قياس دوراف الضوء المستقطب إ( بeeحددت نسبة الزيادة في الأنانتيومر )% 
(polarimeter( مف النوع )Euromex polarimeter PM .1111  Mitscherlich )ستخداـ تراکيز إب

( ثـ حددت زاوية الدوراف المشاىد أمئوية مف الكحوؿ في المذيب المناسب ) الميثانوؿ  ( α)و الكموروفورـ
 : ومنو تـ تحديد زاوية الدوراف النوعي لمكحوؿ الناتج وفق العلاقة التالية

 
    

 .زاوية الدوراف النوعي لمكحوؿ الناتج   
) t  درجة الحرارة المئوية وD طيف مصباح الصوديوـλmax=589mm (. 
α زاوية  ( الدوراف المشاىد وc ( التركيز ب )g/ml( و )طوؿ أنبوب المقطاب0 ) ( بdm وبعد تحديد )

 :( وفق العلاقة التاليةeeزاوية الدوراف النوعي لمكحوؿ الناتج حسبت نسبة الزيادة في الأنانتيومر )%

 
 L=0.01dm, C=5g/mlحسب المعطيات التالية : 

     حسب المرجع الذي أعتمدنا عميو :
            

  

  
       

    
     =    

      
     

    
     =    

      
     

    
     =    

      
     

    
     =    

      
     

  %     
  

  
 *100=84.44% 

  %     
  

  
 *100=71.11% 

  %     
  

  
 *100=80.00% 

  %     
  

  
 *100=93.33% 
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 الإيناتوميرات  حساب% R و% S 

R%       % 
      %

 
       

         

 
      % 

S%        %  %      % 
R%           

         

 
      % 

S%          % 
R%        

      

 
   % 

S%       % 
 R%           

         

 
      % 

S%         % 
-7.IVممخص النتائج 
 (IV.1) الخاصة بتفاعل الأسيتوفينون  النتائججدول 
الزيادة في 
الأنانتيومر 

%(ee) 

S% R% مردودالتفاعل 
)% ( 

الزمن  
 )اليوم(

مرافق 
 التفاعل
 w/vالجمكوز

الأسيتوفينون 
 mlب

الكتمة 
(g) 

 (a1)اليقطين 31 1 % 5 0 88       7.78 84.44
 (b1)الثوم 31 1 % 5 0 76 85.55 14.45 71.11

 
 (IV.2)الخاصة بتفاعل كموروأسيتوفينون  النتائججدول 
الزيادة في 
الأنانتيومر 

%(ee) 

S% R% مردودالتفاعل 
)% ( 

الزمن  
 )اليوم(

مرافق 
 التفاعل
 w/vالجمكوز

أسيتوفينون كمورو ال
 mlب

الكتمة 
(g) 

 (a2)اليقطين 31 1 % 5 0 82    10 80

 (b2)الثوم 31 1 % 5 0 89            93.33
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 الخاتمة
 الجزائر( وفي كاف الدافع لاختيارنا ىذا البحث ىو إثراء وتثميف ما يحيط بنا في بيئتنا )جنوب شرؽ 

 متناولنا مف نبتات تعتبر كمصادر لمحفزات بيوكيميائية.
ستخداـ إفي عممنا ىذا تحقيق جزء مما كنا نصبو إليو والمتمثل في قدرتنا عمى إرجاع كيتونات ب ستطعناإ

 نباتات محمية حيث كانت نتائج الإرجاع كالتالي:
       وكانت نسبة الزيادة في الأنانتيومر اليقطيفستخداـ إ( ب1إرجاع الكيتوف ) أنو تـ IR ج أكدت نتائ

، كما قمنا  71.11وكانت نسبة الزيادة في الأنانتيومير % الثوـستخداـ إكما تـ إرجاعو ب %84.44 
، كما تـ إرجاعو  80وكانت نسبة الزيادة في الأنانتيومير % اليقطيفستخداـ إ( ب2بإرجاع الكيتوف )

 .93.33%وكانت نسبة الزيادة في الأنانتيومير الثوـستخداـ إب
قة غير مكمفة بالمقارنة مع الطرؽ الكيميائية مف الناحية نلاحظ مف خلاؿ النتائج السابقة أف ىذه الطري

وبالتالي مف أجل تحقق ىذه الطريقة بشكل جيد يجب أف تكوف  ،المادية إلا أنيا تتطمب شروط محددة. 
لدينا معمومات كافية عف نوع ووفرة الإنزيمات والشروط المطموبة لتكوف بتركيز جيد في النباتات المختارة 

 ختيار جيد كمصدر لمحفزات بيوكيميائية.إلكي تكوف 
 
 
 
 

 

 
 
 
 

 

 

 

 



 انًراجع  

 

46 
 

غت انعربيتانًراجع بانه  

 

 
دراسة الأرجاع اللاتناظري للأسيتوفينوف و مشتقاتو و لكيتونات الحاوية  3101دكتوراه    نجيمي مذكرة  محمد السعيد   [0]  

TBAF 3ص في وجود    PMHS ئية و مقارنتيا بمحفزات كميائية عمى الفوسفور باستخداـ محفزات بيوكميا        

 

      الجزء) والبتروكيميائي الأساسي العضوي  التخميق وتكنولوجيا كيمياء مسوح عيسى الدكتور ترجمة ليبيدؼ ف.ف   [01]
  203ص( 0619( )موسكو مير دار( ) الثاني       

 

 

انلاتينيت انًراجع بانهغهت  

 

[2].    J. H. van’t Hoff, Bull. Soc. Chim. France (1875) .23.p295. 

[3].   L.C.Pasteur Acad.sci (1848) .26 p.535-538 

[4].   M . Larsson . Natural Products from Nonracemic Building Blocks . Synthesis of Pine      

        Sawfly Pheromones . Doctoral Thesis. ISBN: 91-7283-952-X                                            

        Universitetsservice US AB,Stockholm( 2005) p 9-10 

[5].  J. A. Le Bel, Bull. Soc. Chim. France (1874). 22. p337. 

[6].   Eliel, E. L.; Stereochemistry of Carbon Compounds, (1962), McGraw-Hill Book             

         Company, Inc.,New York. 

[7].   Eliel, E. L.; Wilen, S. H.; Stereochemistry of Organic Compounds, (1994),Wiley, New   

         York. 

[8].  Lord Kelvin; Baltimore Lectures on Molecular Dynamics and the Wave Theory of           

        Light, (1904),C.J. Clay and Sons, Cambridge University Press Warehouse, London 

[9].   McConathy, J.; Owens M.J. Stereochemistry in Drug Action, J. Clin. Psychiat.(2003)     

        5(2), 70-3 

[10].   D.John.Roberts ,C.Marjorie.Caseriochimie organique moderne (1984) Inter                   

          Edition/Paris p 430-32 

 [11].   R. S. Shallenberger, Taste recognition chemistry, Pure Appl. Chem. (1997), 69,p 659- 

             66 

[12].   Sheldon, R.A. Chirotechnology: Designing economic chiral syntheses. J. Chem.           

          Technol. Biotechnol., (1996), p14 



 انًراجع  

 

47 
 

 [13].   E. Brenna, C. Fuganti and S. Serra, Enantioselective perception of chiral odorants        

           Tetrahedron:Asymmetry ( 2003). 14.p, 1–42. 

 [14].    H. Caner , E.Groner, L.Levy, I.Agranat. Drug Discov. Today (2004), 9, p, 105-10 

[15].    C.Vollhardt, N.E.Schore .Traité de chimie organique (1999), p,294-295 

 [16].   Alan Dove Redesigner drugs Nature Biotechnology. (2004)22, p,953 –57 

 [18].     F.A.Cary et R.J.Sundberg .Chimie organique , tome 2, 3eéd DeBoeck , Paris,(1997).p 

              219-69 

[19].    A.Kirrmann, J.Cantacuzen et P.Duhamel, Chimie organique tome 1,OPU.ALGER       

          ,(1984),p22 

[20].    Wandrey, C.; Liese, A.; Kihumbu, D. Industrial biocatalysis: past, present, and future.  

           Organic Process Res. Dev. (2000), 4 , p,286–90. 

[21].     Faber, K. Biotransformations. In Organic Chemistry: A Textbook, 3rd Ed.;                  

            SpringerVerlag: Berlin, Germany, (1997). ISBN 978-3-540-61688-7 

[22].     R. Azerad ; Bull. Soc. Chim. Fr., (1995), 132,p, 17-51 

[23].     K. Omata, S.Aoyagi and K. Kabuto .Tetrahedron: Asymmetry (2004).15 p, 2351-       

              56. 

[24].    Koeller, K.M.; Wong, C.H. Enzymes for chemical synthesis. Nature, (2001), p, 232-    

            40. 

[25].    Marc Denis , Biochimie Structurale , UNIVERSITE DE RENNES I 2007-2008.p,58 

[26].    Andr´es Illanes Enzyme BiocatalysisPrinciples and Applications . Springer Science +  

            Business Media B.V. (2008) ISBN 978-1-4020-8360-0 p37 

[27].   Lehninger A Biochemistry. Worth Publ Inc, New York, (1970), p, 833 

[28].   http://www.bio.miami.edu/dana/pix/protein_structure.jpg 3/03/2019 

[29].   Jeremy M Berg, John L Tymoczko, and Lubert Stryer Biochemistry, 5th edition . 

           New York: W H Freeman; (2002).ISBN-10: 0-7167-3051-0. 

 [30] . a) K. Nakamura et al. Recent developments in asymmetric reduction of ketones with     

           biocatalysts;Tetrahedron Asymmetry (2003). 14.p,2659–81 

           b) Paul T .Anastas et John C.Warner , Green Chemistry : Theory and Pranctice ;           

           Oxford University Press .New York , (1998). 

[31].   J. A. R. RODRIGUES et al.: Asymmetric Reduction of Carbonyl Compounds, Food     

          Technol. Biotechnol. 42 (4) (2004),p, 295–303  

[32]  .   Matsuda, T.; Yamagishi, Y.; Koguchi, S.; Iwai, N.; Kitazume, T. Tetrahedron Lett.       

          (2006), 47, p,4619–22 

http://www.bio.miami.edu/dana/pix/protein_structure.jpg
http://www.bio.miami.edu/dana/pix/protein_structure.jpg


 انًراجع  

 

48 
 

[33].  Zhu, D.; Yang, Y.; Hua, L.Stereoselective Enzymatic Synthesis of Chiral Alcohols        

          with theUse of a Carbonyl Reductase from Candida magnoliae with Anti-Prelog            

          Enantioselectivity J. Org. Chem. (2006), 71,p, 4202–5 

[34].  Ei-Zahab, B.; Donnelly, D.; Wang, P.Particle-tethered NADH for production of             

          methanol from CO2 catalyzed by coimmobilized enzymes: Biotechnol. Bioeng.             

         (2008), 99, p,508–14. 

[35].  Zelinski, T.; Kula, M.-R:. A kinetic study and application of a novel carbonyl                 

          reductase isolated from rhodococcus erythropolis. Bioorg. Med. Chem. Lett. (1994), 2,  

          p,421–428. 

[36].  Mertens, R.; Greiner, L.; van den Ban, E. C. D.; Haaker, H. B. C. M.; Liese, Practical    

         applications of hydrogenase I from Pyrococcus furiosus for NADPH generation and       

         regeneration A. J.Mol. Catal. B: Enzym.(2003), 24–25, p,39–52. 

 [37].    Kandarpa Phukan , Nirada Devi : Biocatalytic Preparative Method of Asymmetric        

           Alcohols Using Lycopersicumesculentum (Tomato)Int.J. ChemTech                              

           Res.(2012),4(1),p,203-7 

[38].  Zhong-Hua YangEmail authorRong ZengGai YangYu WangLi-Zhen LiZaoSheng         

          LvMan YaoBin Lai;Asymmetric reduction of prochiral ketones to chiral alcohols           

          catalyzed by plants tissue.Microbiol Biotechnol (2008), 35,p, 1047-51 

[39].   K. Matsuo et al. / Asymmetric reduction of ketones with a germinated                            

          plant:Tetrahedron Asymmetry 19 (2008),p, 157–59 

[40].   R. J. Kazlauskas, A. N. E .Weissfloch, A. T. Rappaport, L. A. Cuccia . J. Org. Chem.    

          (1991), 56 ,p, 2656–65. 

[41].   a) V.G.Fermàndez, R.Brieva , V.gotor, . Lipases: Useful biocatalysts for the                  

           preparation of pharmaceuticals:Journal of molecular catalysis .B :Enzymatic.(2006)      

          40(3-4), p, 111-20. 

 [42].   L.Kobel ,travaux pratiques d’analyse qualitative .MASSON, Paris (1970) p,57, 8 


